CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE
ZADANIE Al

Uzupetnij pustg kolumne wpisujac litery oznaczajace odpowiedzi wybrane sposrod zamieszczonych
pod tabela, oraz dodajgc odpowiednie uzasadnienia.

Rozcienczono dziesigciokrotnie nastgpujace W wyniku tego, pH:
roztwory:

1 roztwor NH4Cl o stezeniu, ¢ = 0,1 mol/dm’

5 |roztwér NH; o stezeniu, ¢ = 0,1 mol/dm’

roztwor powstaty w wyniku zmieszania
rownych objetosci roztworu NH4CI o
stezeniu ¢ = 0,1 mol/dm’ i NaOH o
stezeniu ¢ = 0,1 mol/dm’

roztwor powstaty w wyniku zmieszania
réwnych objetosci roztworu NH,Cl o
stezeniu ¢ = 0,1 mol/dm’ i NH; o stezeniu
¢ =0,1 mol/dm’

roztwor powstaty w wyniku zmieszania
rownych objetosci roztworu NH4Cl o
stezeniu 0,1 mol/dm’® i NaOH o stezeniu
¢ =0,2 mol/dm’

roztwor powstaty w wyniku zmieszania
rownych objetosci roztworu CH;COOH o
stezeniu ¢ = 0,1 mol/dm’ i HCI o stezeniu
¢=0,1 mol/dm’

roztwor powstaty w wyniku zmieszania
roztworu H;PO, o ste¢zeniu ¢ = 0,1 mol/dm’
1 NaOH o stezeniu ¢ = 0,1 mol/dm’, w
stosunku objetosciowym 2 : 3

Odpowiedzi: (d) obnizylo si¢ 0 1 jednostke
(a) wzrosto o 1 jednostke (e) obnizylo si¢ 2 jednostki
(b) wzroslo o 2 jednostki (f) obnizylo sie o pol jednostki
(¢) wzroslo o pol jednostki (g) nie zmienilo si¢

Wartosci stalych dysocjacji: K, (H;POy) = 6107

K, (NH,H)=610"" K, (H,PO4)=610"

K, (CH;COOH) = 1,610 K, (HPO,5)=510"
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ZADANIE A2

Otrzymywanie i rozklad termiczny szczawianu

Do wodnego roztworu siarczanu(VI) magnezu (przygotowanego z 5,0 g MgSO,47H,O) dodano w
nadmiarze roztwor szczawianu amonu o stezeniu 0,2 mol/dm’. Nastepnie otrzymany roztwor zatgzono,
powoli schtodzono 1 pozostawiono do krystalizacji. Wydzielone, bezbarwne krysztaly soli A
odsgczono, przemyto wodg z etanolem i wysuszono w temperaturze pokojowej. Masa otrzymanego
zwigzku wyniosta 2,8 g. Badania rentgenostrukturalne wykazaty, ze zwigzek A jest hydratem i ma
budowe jonowg. Zwigzek A ulega rozktadowi termicznemu w temperaturze okoto 500°C. Produktem
reakcji jest biaty proszek (zwigzek B), tworzacy w wodzie zawiesing o odczynie zasadowym.

Probke zwiazku A o masie 0,594 g umieszczono w kolbie, dodano okoto 30 cm® wody i zakwaszono
kwasem siarkowym(VI). Po catkowitym rozpuszczeniu si¢ osadu, do roztworu dodawano stopniowo
roztwor KMnO, o stezeniu 0,1 mol/dm’, do momentu az przestal wydziela¢ si¢ bezbarwny gaz. W
reakcji tej zuzyto 16,0 cm’ roztworu manganianu(VII) potasu.

Polecenia:

a. Zaproponuj ogélny wzor zwigzku A.

b. Podaj zbilansowane rownanie reakcji (w formie jonowej) zachodzacej w zakwaszonym roztworze
soli A po dodaniu KMnQO,.

Ustal wzor zwigzku A. Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.

Podaj réwnanie reakcji (w formie jonowej) otrzymywania zwiagzku A.

Oblicz wydajnos¢ reakcji otrzymywania zwigzku A.

S R

Wyjasnij, dlaczego wodny roztwor zwigzku B ma odczyn zasadowy i napisz w formie jonowej,
odpowiednie rownanie reakcji.

2. Podaj rownanie rekcji rozktadu termicznego zwigzku A.
W obliczeniach przyjmij nastepujace warto$ci mas molowych:

Mg — 24,31 g/mol, S — 32,07 g/mol, O — 16,00 g/mol, N — 14,01 g/mol, C — 12,01 g/mol,
H - 1,008 g/mol

ZADANIE A3

Rownowaga reakcji w fazie gazowej

Do kwarcowego naczynia o pojemnosci ¥ = 1054,7 cm’, z ktérego uprzednio wypompowano
powietrze, doprowadzano tlenek azotu NO w temperaturze 7} = 297,0 K, az do osiagnigcia ci$nienia
p1 = 2413 mbar. Nastepnie do tego naczynia wprowadzono m = 0,7040 g bromu. Temperatura

mieszaniny zacz¢ta wzrasta¢ z powodu zachodzacej w niej reakcji egzotermicznej. Po ustaleniu si¢
rOwnowagi temperatura w naczyniu wynosita 7, = 323,7 K, a cis$nienie p, = 308,2 mbar.



Polecenia:

a. Oblicz warto$¢ stalej rownowagi, K, reakcji rozkladu bromku nitrozylu NOBr na NO 1 gazowy
brom w temperaturze 7, = 323,7 K.

b. Oblicz warto$¢ standardowej entalpii swobodnej, AG®, reakcji rozktadu bromku nitrozylu NOBr na
NO 1 gazowy brom w temperaturze 7, = 323,7 K.

c.  Wyjasnij krotko, co oznacza znak otrzymanej wartosci AG® (AG® < 0 lub AG®> 0) i czy wynik jest
zgodny z obserwacja podang w zadaniu.

Wskazowka: nalezy pominaé rozszerzalno$¢ termiczng naczynia, a gazy bioragce udziat w reakcji

traktowaé jako gazy doskonate; jako cisnienie standardowe nalezy przyja¢ P’ = 1 bar.

ZADANIE A4

Wsrod wielkiej liczby znanych substancji organicznych (ponad 20 milionow) wiele zwigzkow ma
budowe cykliczng. Czesto uktad cykliczny wnosi nowe elementy strukturalne, na przyktad mozliwosé
wystgpienia izomerii Cis-trans.

1. Nizej przedstawione s3 wzory szesciu zwiazkow cyklicznych, oznaczonych literami A — F.

O O O
O @) O O
< 7 0 NH \V\_/V/ < ;NH
A B C D E F
Polecenie:

Odnajdz grupy funkcyjne we wzorach zwiazkéw A — F 1 na tej podstawie okresl, do jakiej klasy
zwigzkow organicznych kazdy z nich nalezy.

2. Dichlorocyklopentan rozni si¢ od dichloropentanu rodzajami izomerii oraz liczbg mozliwych
izomerow.

Polecenie:

Narysuj wzory strukturalne (Hawortha albo szkieletowe ,klinowe”) wszystkich izomeréw
dichlorocyklopentanu i1 zaznacz, ktore z nich tworzg pary cis-trans. Wskaz, ktére z przedstawionych
zwigzkow sa chiralne 1 w ich wzorach oznacz konfiguracje R, S centrow stereogenicznych
(asymetrycznych atoméw wegla).

3. Ukfady cykliczne tworzg si¢ stosunkowo latwo z niektdrych prostych czasteczek tancuchowych.
Polecenie:
Podaj wzory substratow, z ktorych mogg utworzy¢ si¢ zwigzki o podanych nizej wzorach.



LT

Uzupelnij wzory zwigzkéw w ponizszych schematach syntez:

ZADANIE A5

a.
0 temp. NHﬂ/
OH o
b.
B + 3 C _— - M BI'7
C.
ONa
/\H/ + >7I 5
O
d.
[0] o
E >
e.
NH2
HNO, H,/Ni 3 Br, Br Br
F —_— G —_— H —_—
H,SO, -3 HBr
Br
(0]
Hzo’ sto4 8 12 /\/lL
| — | —— CH + ONa
HgSO, NaOH
g.

: HCI
K

UWAGA: ZAWODNICY PRZYGOTOWUJACY SIE DO FINALU OLIMPIADY POWINNI PRZECZYTAC
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ZAMIESZCZONA NA KONCU INSTRUKCJE WYKONYWANIA ANALIZY ILOSCIOWEJ

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ZADANIE Bl

Ogniwa paliwowe

Ogniwa paliwowe sg elektrochemicznymi zrddtami pradu, w ktorych przebiega reakcja utleniania
tlenem pewnego paliwa, najczesciej wodoru. Dzigki bezposredniej przemianie energii chemicznej
reakcji ,,spalania” paliwa w energi¢ elektryczng, mozna uzyska¢ duza wydajnos¢ energetyczna,
Ponadto ogniwa paliwowe nie wytwarzaja szkodliwych odpadéw i1 w rezultacie nie stanowig
zagrozenia. dla $rodowiska naturalnego. Ogniwa te moga mie¢ w przysztosci duze znaczenie
praktyczne jako lokalne zrodia energii elektrycznej, moglyby by¢ tez stosowane do zasilania silnikow
pojazdow.

W odréznieniu od innych baterii, w ktorych reagenty sg zmagazynowane wewnatrz ogniwa, ogniwa
paliwowe majg substraty doprowadzane z zewnatrz, a produkty reakcji odprowadzane. Do typowego
ogniwa wodorowo-tlenowego doprowadza si¢ wodor i1 powietrze (lub tlen), elektrolitem w takim
ogniwie jest zwykle roztwor kwasu fosforowego, roztwoér wodorotlenku potasu lub membrana
polimerowa bedaca przewodnikiem jonowym.

Polecenia:

a. Zapisz w formie jonowej poldwkowe rownania reakcji utleniania 1 redukcji przebiegajacych na
elektrodach, w §rodowisku kwasnym oraz rdGwnanie reakcji sumaryczne;j.

b. Okresl, jakie jony odpowiedzialne sa za przewodzenie pragdu wewnatrz ogniwa, w $rodowisku
kwasnym.

c. Zapisz rownania Nernsta dla reakcji potowkowych przebiegajacych na obu elektrodach w
srodowisku kwasnym 1 oblicz rdéznice potencjatbw w warunkach bezpradowych (site
elektromotoryczng, SEM) dla pH = 0. Przyjmij, Ze ci$nienia tlenu i wodoru odpowiadajg warunkom
standardowym (10° Pa). Okre$l, jak wyznaczona sita elektromotoryczna zalezy od pH roztworu
elektrolitu (w srodowisku kwasnym).

d. Parametrem charakteryzujacym wydajno$¢ ogniwa jest sprawno$¢ energetyczna, okreslona jako
stosunek pracy uzytecznej - elektrycznej, W, wykonywanej przez uklad do ciepta wydzielanego w
bezposredniej reakcji (nie w ogniwie), O: n = (W/Q)-100 %. Oblicz wartos¢ n dla ogniwa
wodorowo-tlenowego (typowa warto$¢ ) dla silnikéw spalinowych wynosi 30 — 40 %).

e. Moc ogniwa, U, jest wyrazona jako iloczyn warto$ci nat¢zenia pradu, I, oraz napigcia, AE.
Zwigkszenie natezenia pradu powinno prowadzi¢ do wigkszej mocy, ale towarzyszy temu obnizanie
napi¢cia ze wzgledu na wptyw opornosci wewnetrznej ogniwa, R. Zaktadajac, ze AE = SEM —
I 'R, wyznacz nat¢zenie pradu (jako funkcje SEM 1 R), dla ktérego uzyskuje si¢ maksymalng moc
ogniwa.
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Potencjat standardowy E° (0,/H,0)=1,23V

Standardowa entalpia tworzenia wody: AH', = -285,8 kJ/mol wody
Stata Faraday’a: F'= 96484 C/mol

ZADANIE B2

Elektrolity amfiprotyczne

Elektrolit amfiprotyczny to czgsciowo zobojgtniony roztwor wieloprotonowego kwasu lub zasady, np.
roztwor kwasu aminooctowego (NH,CH,COOH). Rownowagi wystepujace w takim uktadzie mozna
przedstawi¢ za pomocg og6élnych, uproszczonych roéwnan (z pomini¢ciem hydratacji protonu) 1) 1 2).

1) HA"+H S HA 2) HA" S H + A
Kolejne state dysocjacji kwasu H,A, oznaczone symbolami K,; oraz K,, opisuja wyrazenia 3) 1 4).
H.A +7. 2—
3 Al ] gy HIATT
[HAT]-[H"] Kq [HA™]

. Polecenia:

a. Stosujac wzory 1), 2), 3) i 4) oraz wzér na iloczyn jonowy wody K, wyraz [H'] jako funkcje [HA ],
Kai, Ko oraz K. Wskazéwka: przyjmij, ze na catkowite stezenie [H'] sktadaja sie udziaty jonow H"
wytwarzanych z reakcji 2, zuzywanych w reakcji 1 oraz pochodzacych z dysocjacji wody.

b. Zaktadajac, ze pierwsza stala dysocjacji K,; jest duzo mniejsza od stezenia elektrolitu, c, oraz ze
stezenie elektrolitu jest rowne [HA™], podaj ogdlny, uproszczony wzor dzigki ktéremu mozna
obliczy¢ [H'] znajac K, Kq», Ky, oraz c.

c. Zaktadajac dodatkowo, ze warto$¢ iloczynu K., % c jest duzo wigksza od K, mozna pomina¢ we
wzorze b. zalezno$¢ od K. Podaj ogdlny, bardziej uproszczony wzoér, dzigki ktéoremu mozna
obliczy¢ [H'] znajac K,; i K, Podaj tez wzor na pH.

d. Korzystajac z wzoré6w wyprowadzonych w poleceniach a., b. oraz c., oblicz st¢zenie jonow
wodorowych H™ i pH roztworu NaHCO; o stezeniu [HA] = 0,1 mol/dm’. Ocen, jaki jest btad
obliczenia, jesli uzywa si¢ uproszczonego wzoru z punktu b., oraz najbardziej uproszczonego wzoru
z punktu c.. Czy uzasadnione jest w tym konkretnym przypadku uzycie wzorow z punktu b. 1 ¢.? Od
czego 1 jak zalezy wielko$¢ tego biedu?

e. Przeprowadz analogiczne obliczenia i dyskusje dla roztworu NaHCO; o stezeniu 10 mol/ dm’.

Wartosci statych dysocjacji kwasowej dla kwasu H,CO;: K,; = 4,45 x 107 oraz K, = 4,8 x 10"

ZADANIE B3
Zwigzek miedzi(l) czy miedzi(1l)?

Miedz wystepuje w zwigzkach gtownie na +1 i +2 stopniu utlenienia. W roztworze wodnym zwiqzki
miedzi(l) sq nietrwale, ale mogq by¢ stabilizowane przez zachodzqce w roztworze reakcje
kompleksowania oraz tworzenie zwigzkow trudnorozpuszczalnych.
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Wiorki miedzi dodano do stezonego, praktycznie bezwodnego kwasu siarkowego(VI) 1 ogrzewano w
temperaturze 200°C bez dostgpu powietrza do momentu roztworzenia metalicznej miedzi.
Przesaczony, ochtodzony roztwdér dodawano powoli do bezwodnego metanolu, co spowodowato
natychmiastowe wytracenie biatego osadu. Otrzymany preparat odsaczono, przemyto alkoholem i
wysuszono w prozni. Na podstawie badan rentgenowskich stwierdzono, ze osad zawiera tylko zwigzek
A, ulegajacy rozktadowi pod dzialaniem wody.

Otrzymang s6l A rozpuszczono w wodzie, w wyniku czego roztwor zabarwit si¢ na niebiesko oraz
zaobserwowano wytracenie fazy metalicznej. Otrzymany roztwor poreakcyjny zdekantowano, dodano
do niego niewielkg 1los¢ alkoholu etylowego 1 pozostawiono do krystalizacji. Wydzielone krysztaty
soli B odsaczono, przemyto woda z etanolem i osuszono. Stwierdzono, ze zwigzek ten poddany
suszeniu w temperaturze ok. 200°C zmniejsza swoja mase¢ o 36,1 %.

Do wodnego roztworu soli B dodano stechiometryczng ilo§¢ wodorotlenku sodu. Powstaly osad
oddzielono od roztworu, przemyto i nast¢pnie poddano dziataniu 20% roztworu amoniaku, pod
wpltywem ktorego osad roztworzyt si¢, a roztwodr przyjat lazurowg barwe. Po odparowaniu wody w
strumieniu suchego amoniaku powstat krystaliczny osad zwigzku C o niebiesko-lazurowej barwie.
Analiza elementarna wykazata, ze zwigzek C ma nastepujacy sklad pierwiastkowy: 38,35 % Cu, 33,82 %
Ni19,31 % O.

Na podstawie wynikow dalszych badan stwierdzono, ze otrzymane zwigzki r6znig si¢ wlasciwosciami
magnetycznymi: sOl A jest diamagnetykiem, natomiast zwigzki B 1 C s3 paramagnetykami.

Polecenia:

a. Podaj wzor i nazwe soli A. Odpowiedz uzasadnij.

b. Napisz w formie czasteczkowej rdéwnanie reakcji roztwarzania miedzi w stgzonym kwasie
siarkowym(VI), prowadzacej do powstania zwigzku A. Podaj zbilansowane réwnania reakcji
potowkowych utleniania 1 redukcji w formie jonowe;.

¢. Podaj w formie jonowej rdwnanie reakcji, jakiej ulega zwigzek A pod wpltywem wody. Wyjasnij,
dlaczego zwiazek A jest trwaly w roztworze wodnym w obecno$ci amoniaku.

IS8

. Ustal wzor soli B. Odpowiedz uzasadnij.
Zaproponuj wzor zwigzku C. Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.
Wyjasnij przyczyny roznic we wlasciwosciach magnetycznych otrzymanych zwigzkow.

. Omow budowe przestrzenng czasteczki zwigzku C 1 wyjasnij przyczyne deformacji jego struktury.

> 0 SN R

. Miedz nie tylko roztwarza si¢ w silnie utleniajagcym kwasie azotowym, ale rowniez w roztworach
KCN oraz amoniaku w obecnosci tlenu. Podaj w formie jonowej réwnanie rekcji roztwarzania
miedzi w zakwaszonym roztworze cyjanku potasu.

W obliczeniach przyjmij nastepujace warto$ci mas molowych:
Cu— 63,55 g/mol, S — 32,07 g/mol, O — 16,00 g/mol, N — 14,01 g/mol, H— 1,008 g/mol
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Wartos$ci potencjatow red-ox: w roztworze wodnym E° =+0,340V, E°® =+0,521V

Cu?*/Cu Cu*/Cu

. 0 _ o —
w roztworze amoniaku E NI 0,43V, E N CuCN ) +1,12V

ZADANIE B4
Kinetyka reakcji katalitycznej

Nadtlenek wodoru jest substancjg nietrwalg termodynamicznie, ale jego samorzutny rozktad z
utworzeniem wody 1 tlenu zachodzi bardzo powoli w umiarkowanych temperaturach (mimo duzej
ujemnej warto$ci entalpii swobodnej). Szybkos$¢ rozktadu H,O, wzrasta w obecnosci wybranych
substancji. Jednym z katalizatorow tej reakcji sa jony jodkowe. Zaproponowano dwuetapowy
mechanizm reakcji katalityczne;j:

Etap I: H,O0, + I~ — 10"+ H,O
Etap II: H202 + 10— I+ Hzo + 02

Badano kinetyke reakcji w oparciu o pomiar ci$nienia w zamkni¢tym termostatowanym ukladzie.
Objetos¢ fazy gazowej wynosita V, = 0,93 dm’. Przeprowadzono szereg do$wiadczen stosujac stata
ilo§¢ nadtlenku wodoru (300 cm® wodnego roztworu zawierajacego ny = 0,25 mol H,0,) i zmienne
ilosci jodku potasu (my; = 0,5-2,0 g). Pomiary prowadzono w kilku temperaturach (10, 28, 45 °C). a
ich wyniki przedstawiono w tabelach 1 1 2.

Tabela 1.
mg=1,0g
T=10°C T=28°C T=45°C
t/min 10° p/Pa
0 1,00 1,00 1,00
5 1,28 1,45 1,78
10 1,54 1,87 2,51
20 1,95 2,61 3,45
40 2,53 3,48 4,25
60 2,99 3,91 4,46
Tabela 2.
T=28°C
mg1=0,5g mg=2,0g

t/min 10° p/Pa

0 1,00 1,00

5 1,29 1,80

10 1,54 2,30

20 1,94 3,45

40 2,57 4,24

60 3,05 435
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W obliczeniach przyjmij, ze do opisu badanego uktadu mozna zastosowa¢ réwnanie stanu gazu
doskonatego. Ponadto nalezy zaniedba¢ rozpuszczalno$¢ tlenu w roztworze cieklym 1 przyjac ze
objetos¢ tego roztworu jest stala w czasie reakcji.

Polecenia:

a. Oblicz wartosci pozornych statych szybkosci dla poszczegolnych doswiadczen.
b. Oblicz wartosci rzeczywistych stalych szybkosci dla kolejnych temperatur.

c. Napisz doswiadczalne roOwnanie kinetyczne 1 podaj catkowity rzad reakcji.

d. Ocen, czy podany mechanizm reakcji moze by¢ zgodny z doswiadczalnym réwnaniem
kinetycznym. Jesli tak, to jaka powinna by¢ relacja pomig¢dzy stalymi szybkosci etapow I 1 11?

e. Oblicz energi¢ aktywacji reakcji katalitycznej. Poréwnaj uzyskany wynik z wartoscig energii
aktywacji reakcji niekatalizowanej (75 kJ mol™).

ZADANIE B5

Synteza organiczna

Zwiazek F o nazwie zwyczajowej kwas a-metylohydrocynamonowy (C,0H;,0;) mozna otrzymacé z
kwasu octowego w wyniku nast¢pujacego ciggu syntetycznego:

1.Cl,, P H,0, H" C,H;OH, H"
kwas A B C
octowy N N N
2. Na,CO; (hydroliza)
3. NaCN
1. C;HsONa 1. C;HsONa 1. H,O, OH, AT
C IR D _— E F
- - -
2. PhCH,Cl 2. CHsl 2.H',AT

Ponizej pokazane jest widmo '"H NMR zwiazku B.
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Widmo H NMR zwiazku B

int. wzgl. 1 1

T T T T T T I T T T T T T T I T T
16 14 12 10 3 ) 4 2 0 ppm

Zwiazek X, ktorego wzor szkieletowy oraz widmo "H NMR podano ponizej jest izomerem zwiazku C.

TH NMR zwiazku X
0
\O/LUYO\
o]
— |IIII|IIII|I IIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII| |IIII|IIII
35 37 36 3.0 29 z, 27 26 25 24 23 13 12 ppm

Polecenia:

a. Podaj wzory strukturalne (np. szkieletowe) zwigzkow A — F.

b. Przypisz sygnaty w widmie 'H NMR zwigzku B, odpowiednim grupom protondw.

c. Podaj pelna interpretacje widma '"H NMR zwiazku X i wyjasnij przyczyne zlozonego obrazu
poszczegolnych sygnatow.

d. Zwiazek F zawiera centrum stereogeniczne (asymetryczny atom wegla). Narysuj wzor przestrzenny
(stosujac w odpowiednim miejscu wigzanie w postaci klina) enancjomeru R tego zwigzku.

ZADANIE B6
1. Nukleofilowa substytucja w pierscieniu aromatycznym.

Zwiazki aromatyczne najczgscie] ulegaja reakcji substytucji elektrofilowej (Sg). Jednakze, jesli w
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pierscieniu znajduja si¢ grupy silnie dezaktywujace pierscien w reakcjach Sg ( grupy ,,wyciagajace
elektrony”) istnieje mozliwos¢ przebiegu reakcji substytucji nukleofilowej. Ponizsze trzy przyklady
ilustruja to zjawisko.

Polecenie: Dokoncz schematy reakcji i wyjasnij selektywny przebieg reakcji w punktach b) i ¢).

o}

b) N
o-
OH- H,0
HoN MeO —_—

OMe

C7H;NO4

c
) cl HO (0]

o
= |N + K»CO3, DMSO
s —
N HO

2. Reakcje zwigzkow karbonylowych.

Zwiazki karbonylowe 1 ich pochodne to jedne z najbardziej uzytecznych reagentow w syntezie
organicznej. Przyczyna tego jest ich duza reaktywno$¢ oraz istnienie wielu wydajnych metod ich
otrzymywania. Ponizszy schemat przedstawia synteze czterech zwigzkow (Cl1, C2, E, F), w ktorej
wykorzystano chemi¢ zwigzkow karbonylowych.

(i) OH NalO: OH 5 () Q\C’Q
N - > A — \L( — > o)
OH
Q 1. Hp, PdIC
H,oN

2. H3O*
NaBH3CN

Cl =——— B

Polecenia:

a. Podaj wzory produktow A-E oraz reagentow (i), (ii), (iii).

b. Podaj co najmniej dwa sposoby przemiany cykloheksenu w 1,2-cykloheksanodiol pozwalajace na
otrzymanie produktoéw o zréznicowanej stereochemii. Wyjasnij z czego wynikajg te réznice.

c. Wskaz, ktory zwigzek jest silniejszym reduktorem NaBH, czy NaBH;CN 1 wyjasnij dlaczego.

d. Zaproponuj metody chemiczne 1/lub spektroskopowe, za pomocg ktdérych mozna odrézni¢ od siebie
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1izomeryczne zwigzki C1 1 C2.

e. Podaj przyktady innych przemian chemicznych, jakim moga ulega¢ zwigzki karbonylowe.

ZADANIE B7
Analiza peptydow
Na podstawie ponizszych informacji dotyczacych sktadu aminokwasowego (podanego w nawiasie) i

wynikéw przeprowadzonych badan, ustal strukture tripeptydow skladajacych sie¢ wytacznie z
aminokwasow kodowanych przez DNA. Badane peptydy maja na C-koncu grupe¢ karboksylowa.

1. Peptyd A [Arg, Phe, Tyr]
a. Reakcja peptydu A z 2,4-dinitrofluorobenzenem 1 nastgpcza kwasna hydroliza produktu w
podwyzszonej temp. prowadzi do otrzymania DNP-Arg.
b. W wyniku reakcji peptydu A z karboksypeptydaza zostaje odszczepiona Phe.
2. Peptyd B [Asp, Phe, Pro]
a. W wyniku reakcji peptydu B z ninhydryng powstaje z6ity barwnik.
b. W wyniku reakcji peptydu B z chymotrypsyna powstaje aminokwas i dipeptyd.
3. Peptyd C [Gly(2), Lys]
a. Dzialanie na peptyd C karboksypeptydaza nie powoduje odszczepienia zadnego aminokwasu.

b. Reakcja peptydu C z chlorkiem dansylu (DNS) i nastgpcza kwasna hydroliza produktu w
podwyzszonej temp. prowadzi do otrzymania DNS-Gly.
4. Peptyd D [Glu, Lys, Phe]
a. Peptyd D nie ulega trawieniu przez karboksypeptydaze i aminopeptydaze.
b. Reakcja peptydu D z 2,4-dinitrofluorobenzenem i1 nastgpcza kwasna hydrolizg produktu w
podwyzszonej temp. prowadzi do otrzymania a-DNP-Lys.
c. Dodatkowa informacja: aminokwas aromatyczny nie jest C-koncowym aminokwasem.

ZADANIE B8

Nienasycone zwiqzki karbonylowe

Wigzanie podwojne wegiel-wegiel w  a,f-nienasyconych zwigzkach karbonylowych rozni sig
reaktywnoscia od podwojnego wigzania w alkenach - jest mniej reaktywne w reakcjach addycji
elektrofilowej i latwiej ulega reakcji addycji nukleofilowe;.

Podaj wzory produktow przedstawionych nizej reakcji addycji czynnikéw elektrofilowych i
nulkeofilowych do ¢,f-nienasyconych zwiazkdéw karbonylowych:

a.
OMe

/\H/
o + HBr —
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o) temp.

C.

O
M + HN o —=
d.

O
/\)J\OH + HZNNHAQ e
e.
/\H/Q + HNNH,

(6]

ZADANIE B9

Monopodstawione pochodne benzenu

I. Monopodstawione pochodne benzenu A i B o wzorze sumarycznym C;HgO reaguja z
bezwodnikiem octowym prowadzac do produktow o wzorze sumarycznym CoH;(O,. Reakcja ze
zwigzkiem A przebiega fatwo w Srodowisku zasadowym (np. z dodatkiem trietyloaminy). Natomiast
reakcja bezwodnika octowego ze zwigzkiem B wymaga zastosowania katalizatora typu kwasu Lewisa.

Polecenie:

Podaj wzory strukturalne zwigzkéw A i B oraz produktow ich reakcji z bezwodnikiem octowym.

2. Monopodstawione pochodne benzenu C, D, E o wzorze sumarycznym CsHgO, zawierajace w
swej strukturze ugrupowanie karboksylowe (—COO-), poddano reakcji bromowania (w réznych
warunkach, z uzyciem Br,) i uzyskano produkty o wzorze sumarycznym CgH-O,Br. Stwierdzono, ze
najtatwiej bromowaniu ulega zwigzek C, reakcja zwigzku D z bromem przebiega dopiero w obecnosci
zelaza, natomiast zwigzku E w obecnosci np. PBr;. Bromowanie zwigzku E zakofhczono przez dodanie
wody (hydroliza) a uzyskany produkt jest zwigzkiem chiralnym. Istnieje jeszcze jedna monopodsta-
wiona pochodna benzenu F o wzorze CgHgO, zawierajaca ugrupowanie karboksylowe. Hydroliza F
prowadzi do zwigzku A.

Polecenia:
a. Narysuj wzory strukturalne zwigzkow C, D 1 E oraz produktow ich bromowania.
b. Zaproponuj strukture zwigzku F.

¢. Podaj teoretyczng liczbe sygnatow (pikoéw) w widmie °C NMR dla zwiazku D oraz produktu jego
bromowania.

3. Monopodstawione pochodne benzenu G, H, I 1 J o wzorze sumarycznym CyHgzO, zawierajace
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ugrupowanie karboksylowe poddano redukcji wodorem na katalizatorze palladowym 1 uzyskano
produkty o wzorze sumarycznym CoH;¢O,. Jedynie produkt redukcji zwigzku G jest chiralny.
Natomiast tylko produkty redukcji zwigzkéw I oraz J ulegaja reakcji hydrolizy. Prowadzi ona do
monofunkcyjnych zwigzkéw aromatycznych, ktoére znaczaco rdznig si¢ kwasowoscia. Zwiazek
aromatyczny o wyzszym pKa uzyskano w wyniku hydrolizy produktu redukcji zwiazku I. W reakcji
bromowania zwigzku H generowane sa dwa centra stereogeniczne, co nie jest mozliwe do uzyskania
podczas bromowania zwigzkow G, I oraz J.

Polecenia:
a. Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw G, H, I 1 J, wzory produktow ich redukcji oraz tam gdzie jest
to mozliwe, wzory produktéw nastepczej hydrolizy.

b. Podaj wzor produktu reakcji bromowania zwigzku H, narysuj wszystkie mozliwe stereoizomery i
okresl relacje migdzy nimi.

ZADANIE B10
Manganometryczne oznaczanie jonow azotanowych(I11)

W $rodowisku kwasnym azotany(I1I) ulegajg utlenieniu do azotanow(V) za pomocg KMnO, zgodnie z
rownaniem: 2MnO; +5NO; + 6H" — 2Mn** + 5NO; +3H,0

Oznaczanie azotanow(Ill) w kwasnym roztworze w miareczkowaniu bezposrednim jak 1 odwrotnym
daje wyniki obarczone btgdami. Zdecydowanie lepszy okazal si¢ sposob utleniania azotandw(IIl) w
srodowisku alkalicznym przez dodanie nadmiaru mianowanego roztworu KMnO,. Nastepnie do
roztworu wprowadza si¢ kwas siarkowy(VI) 1 mianowany roztwor szczawianu sodu w nadmiarze do
obecnych w roztworze alkalicznym utleniaczy. Nadmiar jondw szczawianowych odmiareczkowuje si¢
mianowanym roztworem KMnO, do uzyskania stabo r6zowego zabarwienia.

Azotany(III) sg jednym z inhibitoréw korozji stali w zelbetonie. Oznaczanie azotanéw(IIl) w roztworze
zawierajacym azotany(IIl) wylugowane z probki betonu przeprowadzono zgodnie z podang procedura.
Odczynniki i roztwory

Szczawian sodu, Na,C,0,4, roztwdér mianowany wzorcowy sporzadzono przez odwazenie 3,2450 g
odpowiednio czystego szczawianu sodu, odwazke przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 500 cm”.

Manganian(VII) potasu, KMnQO,, roztwor mianowany, przy nastawianiu miana na 25,00 cm’® roztworu
wzorcowego Na,C,0,4 zuzyto w kolejnych miareczkowaniach odpowiednio 24,90, 24,70 1 24,65 cm’

roztworu KMnO,.
Kwas siarkowy(VI), HSOy, roztwor (1+3).

Wodorotlenek sodu, NaOH, roztwér o stezeniu 2 mol/dm”.

Przepis wykonawczy

Badana probke o masie 1,209 g przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 200 cm’ i uzupehiono
woda do kreski. Po doktadnym wymieszaniu pobrano 25,00 cm’ do kolby stozkowej. Dodano 10 cm’
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roztworu NaOH, a nastepnie 50,00 cm’ roztworu KMnO, i ogrzewano pod chtodnica zwrotng 30
minut. Po odtaczeniu chtodnicy wprowadzono 20 cm’ kwasu siarkowego(VI) i 50,00 cm® wzorcowego
roztworu szczawianu sodu. Roztwdr ogrzano do ok. 80°C i1 goragcy miareczkowano mianowanym
roztworem KMnO, zuzywajac 9,1 cm® roztworu. W kolejnych dwoch miareczkowaniach zuzyto po 8,90
cm’ titranta.

Polecenia:

a. Podaj przyczyny bledow w bezposrednim oznaczaniu azotanéw(IIl) w srodowisku kwasnym za
pomoca KMnO,.

b. Napisz réwnania reakcji zachodzacych podczas oznaczania azotandow(IIl) zgodnie z podanym
przepisem wykonawczym.

¢. Oblicz doktadne stezenia roztwordw szczawianu sodu i KMnOj.
d. Wyprowadz wzor na obliczenie liczby milimoli azotanéw(I1l) w miareczkowanym roztworze.

e. Oblicz procentowg zawarto$¢ azotanow(IIl) w badanej probce.

ZADANIE B11
Spektrofotometryczne oznaczanie jonow azotanowych(Ill) i azotanowych(V)

Azotany(II) 1 azotany(V) maja charakterystyczne widma absorpcji w zakresie ultrafioletu, o
niewielkiej intensywno$ci w obszarze 280-370 nm 1 o znacznej intensywno$ci w okolicy 200 nm, co
moze stanowi¢ podstawe ich oznaczania na réznym poziomie stezen. Na rysunku pokazano widma
absorpcji roztworéw azotanow(Ill) (krzywe 1 i1 2) i azotanow(V) (krzywe 3 i 4) rejestrowanych w
kuwetach o dtugosci drogi optycznej 2,000 cm. Stgzenia jondw dla krzywych 1- 4 wynosza odpowiednio
200, 400, 500 i 1000 pg/cn’.
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Widma absorpcji azotandéw(lll) i azotanow(V)
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Mozna przyja¢ z niewie

280
ow(V) przy wybranych dhugo
$ci roztworu?

r

Or mierzony.
halogenkowych za pomocg chromatografi

250
tw

r

cja jonow

L4

przejsciu przez roz
promieniowaniu rozproszonemu. Jak zmieni si¢ sposOb postgpowania w oznaczaniu azotanOw po

azotanow(V) w mieszaninie. Wyprowadz odpowiednie wzory.

azotanow(Ill) 1 azotan

Zmgtnienie roztworu powoduje rozpraszanie promieniowania, obnizajac poziom promieniowania po
uwzglednieniu metno

Probke roztworu o objetosci 10 cm® w postaci niklej zawiesiny, zawierajaca m.in. azotany(IIl) i
azotany(V), wprowadzono do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm’. Po uzupetnieniu do kreski woda
1 wymieszaniu porcje roztworu odwirowano 1 zarejestrowano widmo absorpcji w kuwecie o dtugosci
a. Wyznacz dhugosci fali do pomiaru absorbancji roztworu w celu oznaczenia stezenia azotanow(III) 1
¢. Porownujac widmo probki z widmami wzorcowymi azotandw znajdz absorbancj¢ odpowiadajaca

Uwaga! Absorbancja roztworu przy okreslonej dlugosci fali jest wielkoscig addytywna.
b. Odczytaj z rysunku odpowiednie absorbancje i wyznacz molowe wspd

drogi optycznej 1,000 cm (krzywa 5 na rysunku).
d. Wyznacz st¢zenie azotanow(IlIl) 1 azotanow(V).

zalezy od dlugosci fali.

Polecenia
ZADANIE B12
Identyfika



Chromatografia cienkowarstwowa, z uwagi na zalety, takie jak dostgpnos$¢ aparatury, prostotg
wykonania, niewielkg objetos¢ probki potrzebng do badan, jest powszechnie stosowana w analizie. Jak
w kazdej technice chromatograficznej rozdzielenie substancji nastepuje na skutek roéznego
powinowactwa rozdzielanych substancji do fazy ruchomej i nieruchomej. Fazg nieruchomg moga
stanowi¢ ptytki szklane lub z foli aluminiowej z naniesionym materiatem porowatym takim jak
krzemionka, celuloza, tlenek glinu. Eluent, czyli roztwor rozwijajacy, stanowi na ogot mieszaning
sktadajaca si¢ z wody 1 rozpuszczalnikow organicznych o réznej polarnosci. Eluent, dzieki sitom
kapilarnym, przemieszcza si¢ po plytce transportujac sktadniki probki z r6zng predkosciag. Powoduje to
rozdzielenie mieszaniny, ktérej sktadniki znajdujg si¢ na plytce w roznej odlegtosci od linii startu. Aby
mozna byto poréwnywaé¢ wyniki rozdzielan na roéznych ptytkach wprowadza si¢ pojecie tzw.
wspotczynnika Ry, tj. stosunek odlegtos$ci plamki od linii startu do odleglosci jaka pokonuje w tym
czasie czoto rozpuszczalnika.

Na rysunku przedstawiono obraz ptytki celulozowe;j

. . . 10 7

uzyskanej w nastgpujacym eksperymencie: i . + conko sluscts
Na plytce z folii aluminiowej o wymiarach 3x10 cm 5

z naniesiona celulozg, w odlegltosci 2 cm od brzegu

zaznaczono otdwkiem lini¢ startu. W odlegtosci 5 i TR

mm od brzegu ptytki naniesiono kapilarg niewielka 6 =

krople roztworu wzorcowego zawierajagcego jony
chlorkowe (wzorzec 1). Nastgpnie co 5 mm  4-
nanoszono pozostale roztwory zawierajagce jony

bromkowe (wzorzec 2), jodkowe (wzorzec 3), 2

¥...¥ fnia statu
tiocyjanianowe (wzorzec 4) 1 badang mieszaning M.

Plytke wysuszono, po czym wstawiono do malej UJ
komory chromatograficznej zawierajacej na dnie
warstwg¢ ok. 1 cm roztworu skladajacego si¢ z
amoniaku(1+3), acetonu 1 alkoholu butylowego

mieszanina
hadang

WZorce

zmieszanych w stosunku 4:13:4. Po rozwinigciu chromatogramu ptytke wyjeto z komory (zaznaczajac
oldwkiem czoto eluatu) 1 wysuszono. Nastepnie ptytke spryskano roztworem azotanu(V) srebra, lekko
podsuszono, po czym jeszcze wilgotng spryskano roztworem chromianu(VI) potasu 1 wysuszono.
Wedlug danych literaturowych wspotczynniki R¢ dla jonéw chlorkowych, bromkowych, jodkowych i
tiocyjanianowych wynosza odpowiednio 0,24; 0,35; 0,56 1 0,65.

Polecenia:

a. Oblicz wspoélczynniki Ry dla poszczegolnych wzorcow.

b. Zapisz rownania reakcji zachodzacych w trakcie wywotywania ptytki.

¢. Oblicz wspotczynniki Ry dla sktadnikow mieszaniny i podaj jakie jony znajdowaty si¢ w probce.

Miareczkowa analiza iloSciowa
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Celem miareczkowej analizy iloSciowej jest okreslanie zawarto$ci oznaczanych substancji (analitéw) w

badanych roztworach (po przeprowadzeniu do roztworu badanych probek). Wptyw na wynik oznaczenia majg
wszystkie operacje, jakie wykonuje si¢ podczas catego toku analizy, w tym sposob postgpowania analitycznego
stosowany do doktadnego lub przyblizonego odmierzania substancji.

Przed wykonaniem oznaczenia nalezy staranie przeczyta¢ przepis i zrozumie¢ celowo$¢ wykonywania kazdej,
podanej w nim czynnosci. Pozwoli to uniknagé¢ pomytek prowadzacych do uzyskania blednych wynikow
oznaczen, z drugiej strony pozwoli uzyska¢ zadowalajace wyniki w sposob efektywny. Szczegdlna uwage
nalezy zwroci¢ na pojecia ,,doktadnie” i ,,0koto”.

Pojecie doktadnie (w przepisie zapis na przyktad objetosci z doktadnoscia do 0,01 cm?) nakazuje uzycie takiego
naczynia miarowego, by zna¢ z podang w przepisie klasa doktadnosci odmierzong obje¢tos¢ roztworu. Natomiast
pojecie okolo informuje o koniecznosci dodania okreslonej substancji we wskazanej ilosci, ale ze znacznie
mniejsza doktadnoscia jej odmierzania. Pod pojeciem okoto rozumie si¢, ze odmierzenie ilosci z tolerancjg +/-
10% nie ma wptywu na wynik koncowy prowadzonego oznaczenia. Taki podziat wynika z faktu, ze dokladne
odmierzanie substancji lub roztwordw jest czasochtonne i wymaga stosowania okreslonego sprzgtu, postuzenie
si¢ nim zmusza do wigkszej uwagi 1 starannosci wykonania. Dobrym przykladem jest etap rozcienczania
niewielkiej objetosci probki przed przystapieniem do miareczkowania (trudno miareczkowaé niewielka
objetoscé). Jezeli probke mamy rozcienczyé do ok. 70 cm’, a pobrano doktadnie 25,00 cm’ tej probki, to
najwygodniej jest dodaé¢ 50 cm® wody za pomoca cylindra miarowego lub zlewki z podziatka, a nie z uzyciem
pipety jednomiarowej o pojemnosci 50,00 cm’. Objetosé dodanej wody nie ma znaczenia, gdyz w trakcie
miareczkowania wyznacza si¢ ilo$¢ analitu, a nie jego stezenie. Z kolei bltedem bedzie uzycie cylindra
miarowego do odmierzania czgsci roztworu probki pobieranej do analizy.

Podstawowa wielkoscig mierzalng jest masa substancji. Wazenie moze by¢ etapem finalnym analizy, jak ma to
miejsce w analizie wagowej, lub etapem wstepnym, poprzedzajacym przygotowanie roztworu o znanym
stezeniu w analizie miareczkowej. Moga tu wystapi¢ dwa przypadki — sporzadzanie odwazki substancji
podstawowej, na ktora nastawia si¢ miano titranta lub zwazenie substancji i po jej rozpuszczeniu sporzadzenie
roztworu wzorcowego o znanym stezeniu. Przyktadowo w oznaczaniu zawarto$ci wodorotlenku sodu w
handlowym preparacie potrzebny jest roztwor kwasu o znanym stezeniu. W pierwszym wariancie przygotowuje
si¢ roztwor kwasu chlorowodorowego i jego miano nastawia si¢ na odwazki weglanu sodu — substancji
podstawowej w alkacymetrii, w drugim wariancie sporzadza si¢ roztwor kwasu szczawiowego przez
rozpuszczenie odwazki tego kwasu i przeniesienie ilosciowe do kolby miarowe;j.

Podstawg chemicznej analizy iloSciowej jest reakcja przebiegajaca z odpowiednig szybko$cia, duza
wydajnoscig i $cisle okreslong stechiometrig. Podstawowe typy reakcji wykorzystywane w chemicznej analizie
ilosciowej to reakcje zobojetniania, utleniania-redukcji, tworzenia kompleksow 1 strgcania osadéw. Wszystkie
wymienione typy reakcji sa wykorzystywane w analizie miareczkowej, opartej na okreslonej stechiometrii
reakcji chemicznej. Analiza miareczkowa polega na tym, ze do roztworu zawierajagcego substancje oznaczang
dodaje si¢ z biurety porcjami (miareczkami) roztworu o znanym stezeniu (titranta) w takiej ilosci, by uzyskac
catkowite przereagowanie substancji oznaczanej z titrantem. Koniec miareczkowania rozpoznaje si¢ najczesciej
po zmianie barwy miareczkowanego roztworu. Po zakonczeniu miareczkowania odczytuje si¢ z biurety
objeto$¢ zuzytego roztworu miareczkujacego, co w powigzaniu ze znajomoscia stezenia tego roztworu pozwala
obliczy¢ liczbe moli substancji wprowadzonej z roztworem titranta. Uwzgledniajagc réwnanie zachodzacej
podczas miareczkowania reakcji wiadomo, w jakim stosunku reaguja substraty, a stad oblicza si¢ liczbg moli
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substancji oznaczanej. Po uwzglednieniu masy 1 mola substancji oznaczanej znajduje si¢ masg¢, w g lub mg,
substancji obecnej w roztworze miareczkowanym. Przyktadowo reakcja substancji oznaczanej A z titrantem B
przebiega wg roOwnania: aA +bB — xC+yD

Uzyskano w wyniku miareczkowania objetos¢ Vg titranta o st¢zeniu cg. Liczba moli substancji A, na, w

miareczkowanej probce wyniesie:

a a
n, =--0Ny :E'VB "Cp

b
Uwzgledniajac masg 1 mola substancji A, Ma, masa substancji A, ma, bedzie rowna: m, =n, -M, =%'VB ‘¢ M,

3 na dm’.

Przy obliczaniu wyniku w analizie miareczkowej nie ma potrzeby zamienia¢ objetosci titranta z cm
Stezenie wyrazone w mol-dm™ jest liczbowo rowne stgzeniu wyrazonemu w mmol-cm™, za$ masa 1 mola
substancji wyrazana w g/mol rowna si¢ liczbowo mg/mmol. W tym przypadku mase¢ oznaczanej substancji
wyraza si¢ w mg.

Do doktadnego odmierzania zagdanej objetosci cieczy stuzg pipety jednomiarowe (typowe pojemnosci tych pipet

to 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 25,0; 50,0; 100,0 cm3), oraz biurety (najcze¢sciej stosowane umozliwiaja odmierzanie
cieczy do 50,0; 25,0 cm’ (z doktadnoscia 0,05 cm’) lub 10,0 cm’® (z doktadnoscia do 0,02 cm®). Do tej grupy
naczyn zaliczy¢ nalezy i inne naczynia jednomiarowe, jak kolby miarowe o pojemnosci 10,0; 25,0; 50,0; 100,0;
250,0; 500,0 i 1000,0 cm’ stuzace do doktadnego okreslania objetosci cieczy, w jakiej np. rozpuszczono
analizowang probke. Kazde naczynie miarowe posiada tzw. kreske, do ktorej nalezy dane naczynie wypetic
ciecza tak, by dolny menisk pokrywal si¢ z kreska. Zasada ta nie dotyczy cieczy nieprzezroczystych (np.
roztwor KMnQy,), dla ktorych przyjmuje sie gorng lini¢ cieczy.

Objetos¢ pipet kalibrowana jest ,,na wylew”. Producent pipety gwarantuje, ze objeto$¢ cieczy wyptywajacej
grawitacyjnie z wnetrza pipety jest rowna nominalnej (deklarowanej) objetosci pipety. Nalezy pamietaé, by
korzystajac z pipety nie spowodowaé zmian st¢zenia roztworu, z ktérego pobiera si¢ porcj¢ cieczy (zwykle z
kolby miarowej lub butelki) jak tez, by nie rozcienczy¢ porcji roztworu w pipecie. Chcac odmierzy¢ poprawnie
za pomocg pipety (odpipetowac) doktadng objetos¢ cieczy nalezy wykona¢ nastepujace czynnosci:

- przemy¢ pipete woda, pozostawi¢ na chwile w pozycji pionowej celem obcieknigcia, osuszy¢ bibulg
zewngtrzne Scianki. Jesli pipeta jest czysta, a tylko takg mozna uzywa¢, na jej wewnetrznych Sciankach nie
powinny pozosta¢ kropelki cieczy. Ciecz moze znajdowac si¢ jedynie tuz u wylotu pipety. Mozna ja usunaé
dotykajac koncem pipety do czystego skrawka bibuty,

- wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnaé przy pomocy gruszki ciecz do poziomu jednej trzeciej
objetosci pipety (pamictajac, by wylot pipety caty

czas byl zanurzony w cieczy), zamkna¢ szybko il
pipete palcem wskazujacym, wyciggnaé ja i 18
przemy¢é pobieranym roztworem wewnetrzng <@J¥(
sciankg pipety przez odpowiednie pochylenie i (
obracanie, a nastgpnie wypusci¢ ciecz do zlewki,
w ktorej zbiera si¢ roztwory odpadowe,

- ponownie wlozy¢ pipete do pobieranego

roztworu, wciggnaé przy pomocy gruszki ciecz



kilka centymetrow ponad kreske, szybko zamkna¢ pipete palcem wskazujacym, wyjac ja 1 osuszy¢ zewnetrzng
scianke bibula, dotkng¢ koncem pipety do $cianki naczynia z pobieranym roztworem i powoli wypuszczaé
ciecz, lekko zwalniajac zamknigcie pipety palcem, az do zrownania si¢ menisku dolnego cieczy z kreska na
pipecie. Pipetag dotknag¢ do wewnetrznej $cianki naczynia, do ktérego odmierza si¢ roztwdr i wypusci¢ z niej
ciecz. Pipet¢ nalezy utrzymywa¢ w pozycji pionowej. Po wyptynigciu cieczy dotykajac koncem pipety do
scianki odczeka¢ ok. 30 sekund. Odlozy¢ pipetg, odmierzanie porcji roztworu jest zakonczone. Nie wolno
wydmuchiwaé pozostatej u wylotu pipety cieczy!

Prawidlowy sposob pipetowania pokazano na rysunku.

Cala odmierzona porcja cieczy powinna znalez¢ si¢ na dnie naczynia, do ktorego byla wypuszczana. Tak wigc
miejsca, gdzie dotykata pipeta przy wypuszczaniu cieczy (brzegi naczynia do miareczkowania lub szlif kolby
miarowej) nalezy zmy¢ do wnetrza strumieniem wody z tryskawki.

Biureta, podobnie jak pipeta kalibrowana jest ,na wylew”. Przeznaczona jest przede wszystkim do
miareczkowania. Jest to szklana rurka zamknieta kranikiem, dzigki ktoremu mozliwe jest zatrzymanie wyplywu
cieczy w dowolnym momencie, np. w chwili zauwazenia zmiany barwy roztworu miareczkowanego. Poprawne
przeprowadzenie miareczkowania wymaga przestrzegania pewnych regul i wykonania nastepujacych
czynnosci:

- biureta powinna by¢ czysta, jej wewnetrzna $cianka musi by¢ czysta 1 dobrze zwilzalna, przy spuszczaniu
roztworu na $ciance nie mogg pozostawac kropelki cieczy,

- biurete nalezy przemyc¢ roztworem uzywanym do miareczkowania, titrantem. W tym celu do biurety z
otwartym kranikiem (pod kranikiem zlewka na odpady) wlewa sie po $ciance 2-3 porcje titranta o objetosci ok. 10 cm’

- biuret¢ napetnia si¢ roztworem kilka centymetrow powyzej kreski wskazujacej zero, na chwilg otwiera kranik
na pelny wyplyw po to, by ciecz wypehita rurke wylotowa ponizej kranika (btedem jest pozostawienie
pecherzyka powietrza), po czym zmniejsza si¢ szybkos¢ wyptywu cieczy i ustawia poziom cieczy na zero
(menisk dolny). Przy napetnianiu biurety mozna postuzy¢ si¢ matym lejkiem, ktory nalezy wyjaé z biurety
przed ustawieniem zera,

- krople wiszaca u wylotu biurety nalezy przed miareczkowaniem usunac.

Nalezy pamigta¢ o odpowiednim tempie miareczkowania. Zwykle wykonuje si¢ trzy miareczkowania. W
pierwszym, orientacyjnym, prowadzonym dos¢ szybko (dopuszczajac niewielkie przemiareczkowanie),
uzyskuje si¢ orientacyjng objetos¢ titranta. W kolejnych dwoch miareczkowaniach dodaje sie szybko
zmniejszong o ok. 1-2 cm’ objeto$é titranta wyznaczong w pierwszym miareczkowaniu, a nastepnie
domiareczkowuje po kropli bacznie obserwujagc zmiang barwy roztworu. Wynik miareczkowania
orientacyjnego odrzuca si¢, a z dwoch kolejnych oblicza $rednig, przy czym odczytane objetosci nie powinny si¢
r6zni¢ wiecej niz 0,1 cm3. Opisany sposob pozwala na skrocenie czasu analizy zapewniajac jednoczesnie dobra
precyzje oznaczenia.

Prawidtowy odczyt wyniku miareczkowania dla biurety z paskiem i biurety
normalnej pokazano na rysunku

nd

Miareczkowanie wobec ,$wiadka”. W niektérych miareczkowaniach

) . o N =
zmiana barwy roztworu wskazujaca na koniec miareczkowania nie jest zbyt =T
wyrazna. Ulatwieniem rozpoznania konca miareczkowania  jest =
miareczkowanie wobec tak zwanego $wiadka, czyli roztworu =

=15
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porownawczego, ktorym jest roztwor probki ze wskaznikiem dodanym przed miareczkowaniem. Koniec
miareczkowania ustala si¢ obserwujac rdznice w zabarwieniu pomigdzy roztworem miareczkowanym a
swiadkiem.

Kolby miarowe uzywane sg najczesciej do przygotowywania roztworow o okreslonym stgzeniu lub roztworow

analizowanych probek. Poniewaz s3 naczyniami miarowymi kalibrowanymi ,,na wlew” (producent zapewnia,
ze wlana objetos$¢ cieczy rowna nominalnej objgtosci kolby wypelni ja do kreski) na ogot nie uzywa si¢ ich do
odmierzania porcji roztworu.

Do odmierzania przyblizonej, ale w miar¢ dokladnej objetosci cieczy wykorzystuje si¢ pipety wielomiarowe
(typowe pojemnosci tych pipet to 1, 2, 5, 10 i 25 cm’®). Cylindry miarowe (typowe pojemnosci to 10, 25, 50 i
100 cm’) stuza do odmierzenia przyblizonej objetosci cieczy. Czasami wystarcza doktadnosé, jaka pozwala
osiagna¢ zlewka lub kolba stozkowa z naniesiong podziatka.

Poza naczyniami miarowymi w laboratorium analizy ilosciowej wykorzystywane sg inne naczynia szklane i
sprzet pomocniczy umozliwiajacy prowadzenie okreslonych postepowan analitycznych. Najpowszechniej
stosowanym naczyniem szklanym jest zlewka. Stuzy ona do przenoszenia cieczy, sporzadzania roztworow,
odparowywania cieczy, zbierania przesaczy odmierzania orientacyjnych objetosci cieczy, przeprowadzenia
niektorych reakcji. Do mieszania zawarto$ci zlewki stuzy bagietka szklana. Podczas ogrzewania w zlewce musi
by¢ umieszczona bagietka, zapobiegajaca przegrzewaniu si¢ cieczy, a zlewka powinna by¢ przykryta
szkietkiem zegarkowym. Bagietka shuzy takze do tak zwanego iloSciowego przenoszenia roztworu ze zlewki do kolby

miarowe;j.

Kolejnym waznym naczyniem szklanym jest kolba stozkowa. W niej przeprowadza si¢ miareczkowania.
Umieszcza si¢ w niej roztwoOr oznaczanej substancji 1 wskaznik, ktérego zmiana barwy nastgpuje po
catkowitym przereagowaniu substancji oznaczanej z roztworem uzytym do miareczkowania — titrantem. Jej
ksztalt umozliwia fatwe mieszanie zawarto$ci, dzieki czemu porcje dodawanego z biurety roztworu odczynnika
miareczkujacego, titranta, moga szybko reagowa¢ z oznaczanym sktadnikiem roztworu. Jesli miareczkowanie
poprzedza operacja wymagajaca zamknigtego naczynia, stosuje si¢ kolby stozkowe ze szlifem.

Statyw — stuzy do przytrzymania w odpowiednim uchwycie (tapie) biurety lub kétka do lejka. Uchwyt ten jest
mocowany do statywu za pomocg tacznika.

Tryskawka - stuzy do dopetniania do kreski woda destylowang kolb miarowych, do zmywania z brzegow
naczyn lub ze szliféw 1 korka resztek roztwordow z zawartym w nim analitem. Nalezy pamigtac, by pod koniec
miareczkowania $cianki kolby spluka¢ woda. W czasie uzupelniania tryskawki woda destylowang nalezy
zadba¢, by wykrecana z niej rurka nie byla kladziona na stole laboratoryjnym, ktéry jest ,brudny” w
poroéwnaniu z czysto$cig wody destylowane;.
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CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

ROZWIAZANIE ZADANIA A1

roztwor NH,Cl o stezeniu, ¢ = 0,1 mol/dm’

(c) roztwor stabego kwasu, dla ktorego [H'] =
(K, c)"*; pH=(1/2) pK,— (1/2) logc

roztwor NHj; o stezeniu, ¢ = 0,1 mol/dm’

(f) roztwor stabej zasady, dla ktérej [OH'] =
Ky, ©)"? pH= 14— (1/2) pKy, + (1/2) loge =
=7+ (1/2) pK, + (1/2) logc

roztwor powstaty w wyniku zmieszania
rownych objetosci roztworu NH,Cl o
stezeniu ¢ = 0,1 mol/dm® i NaOH o
stezeniu ¢ = 0,1 mol/dm’

(f) roztwor stabej zasady, NHj;, powstatej w reakcji
(réwne liczby moli reagentow):
NH4" + OH — NH; + H,0

roztwor powstaty w wyniku zmieszania
rownych objetosci roztworu NH,Cl o
stezeniu ¢ = 0,1 mol/dm’ i NHj; o stezeniu
¢=0,1 mol/dm’

(g) roztwor buforowy, stanowigcy rownomolowa
mieszaning NH," i NH;

roztwoOr powstaty w wyniku zmieszania
rownych objetosci roztworu NH,Cl o
stezeniu 0,1 mol/dm’® i NaOH o stgzeniu
¢=0,2 mol/dm’

(d) w wyniku reakcji: NH," + OH — NH; + H,0O
pozostat nadmiar mocnej zasady, NaOH,
decydujacy o pH; 10-krotne zmniejszenie stezenia
prowadzi do 10-krotnego zmniejszenia stezenia
jonow OH"

roztwor powstaty w wyniku zmieszania
roéwnych objetosci roztworu CH;COOH o
stezeniu ¢ = 0,1 mol/dm’® i HCl o stgzeniu
c=0,1 mol/dm’

(a) o pH roztworu decyduje kwas mocny, HCI; 10-
krotne zmniejszenie stezenia prowadzi do 10-
krotnego zmniejszenia stezenia jonow H"

roztwor powstaty w wyniku zmieszania

roztworu H3;POy o stezeniu ¢ = 0,1 mol/dm’

1 NaOH o stezeniu ¢ = 0,1 mol/dm®, w
stosunku objetosciowym 2 : 3

(g) roztwor buforowy, stanowigcy rownomolowa
mieszaning H,PO,4 1 HPO42', wytworzonych w
reakcjach: H;PO, + OH" — H,PO, (do konca)
H,PO, + OH — HPO,* + H,O (potowa jonow
H,PO, przereagowata)

ROZWIAZANIE ZADANIA A2

a. W wyniku reakcji szczawianu amonu z siarczanem magnezu w roztworze wodnym powstaje

uwodniony szczawian magnezu 0 wzorze 0golnym MgC,O,- nH,0.

27

4 (a) + 2MnO

4(aq)

b. 5C,0

lub SHC,0O Xaq) +2MnO, (a)

+16H,0 — 2Mn”" + 10CO, + 24H,0

+11H,0" - 2Mn’' +10CO, + 19H,0

¢. Na podstawie reakcji jondw szczawianowych z nadmanganianem mozna obliczy¢ 1los¢ jonow

szczawianowych w oznaczanym roztworze: n (C,0 427) =% x0,016dm’x0, 1 mol/dm’® = 0,004 mola.
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g.

Na podstawie masy nawazki zwigzku A mozna obliczy¢ jego mas¢ molowa, ktora wynosi: M, =

0,594g/0,004mol = 148,5g/mol.

Liczba moli wody hydratacyjnej w zwigzku A wynosi zatem: (148,5 — 112,3)/18,02 = 2 mole.

Zatem zwigzek A ma wzor: MgC,0,-2H,0.

5

4 (aq)

Wydajnos¢ reakcji otrzymywania zwigzku A wynosi:
n 2,8/148,36

Wy, = ——2——100% = —————-100% = 93,0%
”ll\/[gso4 TH,0 5,0/246,49

2+
Mg o) + C,0; o + 2H20 > MgC,0,2H,0

Szczawian magnezu ulega rozktadowi termicznemu z utworzeniem tlenku magnezu (zwigzek
B). Tlenek magnezu reaguje z woda zgodnie z rOwnaniem:

2+ -
MgO, + H,0 2 Mg, +20H .

Powstajace jony OH nadajg zasadowy odczyn roztworu, przy czym powyzsza rOwnowaga jest
przesunigta w niewielkim stopniu w prawa stroneg, dlatego tez MgO w roztworze wodnym
tworzy mleczng zawiesing.

MgC,0,2H,0,, —*— MgO + CO, + CO + 2H,0

ROZWIAZANIE ZADANIA A3

a.

W uktadzie zachodzi reakcja: 2NO + Br, S 2NOBEH, ale nalezy pamietac, ze mamy obliczy¢
stata rownowagi reakcji odwrotnej wyrazang wzorem:

o _ PolPY (e /?%) _ pho Pay
d @HﬂEr#fP ,;1}2 Ftﬁﬂﬁ'? o l

Obliczamy poczatkowe ci$nienia czastkowe reagentow wprowadzonych do reakcji (symbole

(L)

oznaczone gwiazdka). Cisnienie poczatkowe NO wprowadzonego w temperaturze 7 trzeba
przeliczy¢ na ciSnienie w temperaturze 75:

p,'T, 241,3 mbar323,7K
T 297.0K

&

Fro

— 03,2680 bar.

Cisnienie bromu Br, w temperaturze T, obliczamy z réwnania P¥ = 1RT .

. _ wRT, _ Gr40gBHe—l_I2TE _
Par = Ty = 2-?&92%1&?-;?:@ = 001124 ]/em? = 40,1124 bar.
1$71E]

Rozwazamy przypadek, kiedy reakcja 2NO + Br, S 2NOBr nie przebiega do konca i w stanie
roOwnowagi istniejg nastepujgce zwigzki migdzy poczatkowymi liczbami moli i, oraz
koncowymi n;:

. . 1
Riyg = fyg + Bnose oraz Mgy, = Ngr, + 7 noe
Kazda z substancji znajduje si¢ w tych samych warunkach p, V' 1 T oraz zachodzi zwiazek
KT
Pi=—9—

b

12



& « 1
azatem:  Pyg = Pyo T Pwopr  OI3Z Per, = Por. T PnoBr

Cisnienia czgstkowe #wmx, FE: 1 Pmope stanowig trzy niewiadome zwigzane nast¢pujacymi
rOwnaniami:

Pz =Puo T Per, T Puoer P = Prw + Pousr FEC‘-=FEC‘-“§FNDR'
Rozwigzanie powyzszego ukladu réwnan daje nastgpujace wartosci cisnien czastkowych
reagentOw w stanie rOwnowagi:
Pug ™ 0,1287 bar,  pg, = 0.0453bar,  pygp = 01344 bar.

Obliczona z roOwnania (1) niemianowana stata rownowagi reakcji rozpadu bromku nitrozylu
wynosi K, =0,0415.
Standardowq entalpie swobodna, AG®, reakcji rozktadu bromku nitrozylu NOBr obliczamy ze
wzoru:
a6% = —RI - Ink, = —4,314 | f(lemol) - 323, KIn(0,0415)=8,564 k) fmol.
Z tresci zadania wynika, ze reakcja tworzenia bromku nitrozylu zachodzi samorzutnie z
wydzieleniem ciepta. Oznacza to, ze w mieszaninie gazdéw reakcyjnych rownowaga jest silnie
przesuni¢ta w kierunku tworzenia bromku nitrozylu. Obliczone zgodnie z poleceniem: stata
rownowagi, K, oraz standardowa energia swobodna Gibbsa, AG®, dotycza reakcji odwrotnej —
rozktadu bromku nitrozylu. Dodatnia warto$¢ AG® reakcji rozkiadu oznacza, ze rGwnowaga
takiej odwrotnej reakcji jest w podanych warunkach znacznie przesunigta w kierunku
substratéw, co jest zgodne z obserwacja.

ROZWIAZANIE ZADANIA A4

1. A — eter, B — keton, C — ester (lakton), D — amid (laktam), E — bezwodnik kwasowy, F — amina

drugorzedowa.

2. Siedem izomerow:

lub

Cl
Q — enancjomery— S
Cl R
Cl

Cl ClI

cis trans trans

Cl
R — enancjomery —
S
Cl

trans trans

)
4 L e
O o

Q
Q



O OH HO 0] O
ROZWIAZANIE ZADANIA A3
A B ¢ D
NH
2 )\/\ CH,Br 04<
NH, Y
O
NO

E OH F G 2 H o NH,

| J K

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ROZWIAZANIE ZADANIA B1

a. Réwnania potéwkowe.
redukcja na katodzie: O, + 4H" + 4e” — 2H,0
utlenianie na anodzie: H, — 2H" + 2¢”

Po pomnozeniu drugiego rownania przez 2 i dodaniu stronami:
O, +4H" +4¢e +2H, - 2H,0 + 4H" + 4¢
Po uproszczeniu:

O, +2H, - 2H,0
(w reakcjach potéwkowych prowadzacych do powstania jednej czasteczki wody uczestniczg dwa
elektrony).

b. W $rodowisku kwasnym jony H" wytwarzane na anodzie przemieszaja sie w roztworze
elektrolitu / membranie 1 ulegajg reakcji na katodzie.
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¢. Dla anody, potencjat E w temperaturze 25 °C:
E,=E"(H'/H,) + (0,059/2) log([H T*/(p Ho/p"), p° = 10° Pa
Dla katody: E, = E° (O, / H,O ) + (0,059/4) log ((» O« p°) [H].
Przy zalozeniu, ze p H, = p O, = p° (10° Pa), otrzymamy
SEM=FE,—E,=E’(0,/H,0)-E°(H/H,)=123V-0V=1.23V.
Wartos¢ SEM nie zalezy od pH roztworu (w srodowisku kwasnym).

d. Dla reakcji zachodzacej w ogniwie, czyli syntezy wody O = AH",,, = -285,8 kJ
Praca uzyteczna jest rGwna zmianie entalpii swobodnej, AG, czyli:
W= AG = -liczba elektrondéw " F* SEM = -2 - 96484 C/mol 1,23 V=-237,4Kk]
(powyzsze warto$ci odnoszg si¢ do 1 mola wody).
n=W/Q) 100 % = (-237,4 / -285,8) 100 % = 83,1 %.

e.U=1"AE=I1(SEM—1R)=1 SEM - I’R.
Maksymalng moc uzyskuje si¢, gdy pochodna powyzszego wyrazenia wynosi zero i
zmienia znak z (+) na (-). Dla pochodnej: SEM — 2IR, powyzszy warunek jest spetniony,
gdy SEM = 2[R, czyli [ = SEM / 2R.

ROZWIAZANIE ZADANIA B2:
a. K, = [H'][OH] Stezenie jonow H' jest rowne stezeniu jonéw utworzonych w reakcji 2
zmniejszonemu o stezenie jondéw wodorowych biorgcych udziat w reakeji 1, ktore jest rowne

stezeniu powstajacych czasteczek H,A, 1 powigkszonemu o stezenie jonow wodorowych z
dysocjacji wody (rowne st¢zeniu jonow wodorotlenowych), czyli:

[61%] = [4°] - [Hoh] + —o

[H*
E_.[H&] [HATI[HY] &
)=~ ~ " & ]
el
po przeksztatceniach:
[H*]% = Koy (Kyp [HAT] +E,) [H*]= ]lﬁﬂl(f{ﬁz [Hﬂ-]_—i- )
K, +[HA] N e +[HAT] (wzbr a.)
b. Jesli K, <<[HA] to mozemy poming¢ K,; w mianowniku 1 otrzymamy:
- fulalSIt5) L g tets,)
N [547] L © (wzér b.)
c. Jesli K x ¢ >> K, to mozemy poming¢ K, 1 otrzymamy:
[H'] = Harfaa  (wore) pH =1 (pKy1 + pKyo)
d. Stezenie jonéw wodorowych i pH roztworu NaHCOj5 o stezeniu = 0,1 mol/dm’ obliczone:
- Ze WZOru a. [H']=4,610" mol/l pH=2383
- ze wzoru b. [H']=4,610" mol/l pH=83
- Z€ WZOoru c. [H]=4,610" mol/l pH=283

Niezaleznie od stopnia ztozonosci zastosowanego roOwnania, otrzymane wyniki sg identyczne.
Dlatego, dla roztworu o st¢zeniu 0,1 mol/l mozna stosowac¢ najbardziej uproszczone rownanie.
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e. Stezenie jonéw wodorowych i pH roztworu NaHCOs o stezeniu = 10° mol/dm? obliczone:

- Ze WZOru a. [H']=5,610" mol/l pH=173
- ze wzoru b. [H']=6,710" mol/l pH=172
- Ze wzoru c. [H']=4,610" mol/l pH=283

Dla stezenia 10° mol/l uzyskany wynik zalezy od stopnia uproszczenia. Zastosowanie
uproszczenia b. prowadzi do roéznicy pH wynoszace; 0,1 (w stosunku do réwnania a.).
Korzystanie z roéwnania najbardziej uproszczonego prowadzi juz do bardzo duzej roéznicy w
stosunku do wartos$ci obliczonej ze wzoru a. (1 jednostka pH).

Uzyskane wyniki wskazuja, ze dla roztwordw rozcienczonych nie mozna stosowa¢ rOwnan
uproszczonych (a zwlaszcza rOwnania c.).

ROZWIAZANIE ZADANIA B3:

a. W wyniku reakcji metalicznej miedzi ze stezonym kwasem siarkowym(VI) moga powsta¢ dwie
bezwodne sole: siarczan(VI) miedzi(I) lub siarczan(VI) miedzi(Il). Jednak na podstawie danych
podanych w zadaniu siarczan(VI) miedzi(Il) mozna odrzuci¢, na przyktad z powodu tego, iz
jony Cu(Il) posiadaja niesparowane elektrony, czyli zwiazki zawierajace jony Cu’" beda
paramagnetykami, a zwigzek A jest diamagnetykiem.

Zwigzkiem A jest bezwodny siarczan(VI) miedzi(I) o wzorze Cu,SOj,.
b. 2Cu + HQSO4 —> CUQSO4 =+ SOQ =+ HQO
Reakcja utleniania: 2Cu” — 2Cu’ +2¢

Reakcja redukcji: SOj_ + 4H3O+ +2¢ — SO, + 6H,0

¢. Kationy miedzi(l) sq w roztworze wodnym bardzo nietrwate i ulegajg dysproporcjonacji red-ox
do metalicznej miedzi oraz jonéw Cu’". Wynika to z wartosci potencjatéw standardowych
uktadu Cu’*/Cu (E° = +0,337 V) oraz Cu'/Cu (E° = +0,521 V) w roztworze wodnym.

2_

CuSO,, + 6H,0 2 Cu(H,0), + Cu, + S0, .,

H,0 2+ 2-
lub CuZSO4(S) —2=> Cu @ T Cu(s) +80, @)

Jony Cutaq) sq trwate w roztworze wodnym w obecnosci czynnikdéw silnie kompleksujacych,
poniewaz tworzg bardzo trwate jony kompleksowe, np. Cu(NHg)z+ . W ten sposdb jony miedzi(I)
sg stabilizowane w roztworze wodnym.

d. W wyniku dysproporcjonacji jonéw Cu’ powstaja jony miedzi(Il), wigc sola B jest uwodniony
siarczan(VI) miedzi(Il).
Siarczan miedzi wystgpuje w postaci réznych hydratéw, ale najczesciej w postaci pigciowodne;j
soli. Jak tatwo wykaza¢ dehydratacji CuSO4-5H,O towarzyszy ubytek masy wynoszacy:

myo  5-18016g

Am = B x100% = 36,1%, co zgodne jest z trescig zadania.
Meso, sm,0 249,708 g J a

Sola B jest CuSO4-5H,0.

e. Z podanego sktadu mozemy obliczy¢ stechiometri¢ zwigzku C:
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38,35 33,82 19,31 852
M, My M, M,

Zwiazek C jest paramagnetykiem, wiec musi zawiera¢ w swoim sktadzie Cu(Il). Zwigzek ten

ey Ny iNg il = =0,604:2,414:1,207:8,452~1:4:2:14

u

otrzymano w roztworze amoniakalnym, wiec beda w nim wystgpowaly jony
tetraaminamiedzi(Il) (poniewaz stosunek Cu:N = 1:4). Na tej podstawie mozna zaproponowac
wzor zwigzku C: [Cu(NH3)4](OH)s.

£ Miedz na +1 stopniu utlenienia ma konfiguracje elektronowa 3d'’, co oznacza ze wszystkie
elektrony sa sparowane, natomiast Cu(II) ma konfiguracje 34’ i jeden niesparowany elektron.
Dlatego tez zwiazki zawierajace Cu(ll) sg paramagnetykami, natomiast zwigzki zawierajace
Cu(I) s diamagnetykami.

g. Wodorotlenek tetraaminamiedzi(Il) ma budowe oktaedryczng. Jednak

zgodnie z twierdzeniem Jahna-Tellera nie istniejg dokladnie N OH
oktaedryczne kompleksy Cu(Il). Na skutek obecnosci niesparowanego
elektronu w stanach walencyjnych centrum koordynacji nastepuje
wydluzenie wigzan pomiedzy Cu(Il) a ligandami OH lezgcymi w ﬁ‘i%NHs
.. . .. HN="- - -|-"NH

pozycji trans, co prowadzi do deformacji oktaedru. ’ 3

h. Poniewaz w roztworze zawierajagcym cyjanki potencjal red-ox uktadu
Cu(CN) 43 /Cu jest ujemny (E° =— 0,43 V), miedz roztwarza sie w KCN o

z wydzieleniem wodoru zgodnie z reakcja:

Cugy + 4CN (4 + H;0" = Cu(CN); () + V3H, + H,0

ROZWIAZANIE ZADANIA B4
a. Obliczamy stgzenia nadtlenku wodoru odpowiadajace kolejnym wartosciom czasu i ciSnienia

tlenu ze wzoru:
C(HzOz) = (I’l() -2 Ap Vg/RT)/VC
gdzie Ap oznacza przyrost ciSnienia w stosunku do ci$nienia poczatkowego.

mg1=1,0g
T=10°C T=28°C T=45°C

t/min ¢(H,0,) / mol dm™

0 0,833 0,833 0,833
5 0,760 0,722 0,651
10 0,691 0,618 0,479
20 0,583 0,435 0,259
40 0,430 0,219 0,072
60 0,309 0,113 0,022

17



T=28°C
mg;=0,5g mgi=2,0g
t/min ¢(H,0,) / mol dm™
0 0,833 0,833
5 0,762 0,653
10 0,700 0,477
20 0,601 0,264
40 0,445 0,078
60 0,326 0,024
T =283,15K, m=1,0g
0
-0,2
y =-0,0163x - 0,1964
-0,4
-0,6 |
g
- -0,8 -
-1 4
-1,2 1
-1 ,4 T T T 1
0 20 40 60 80
t / min

Stezenie H,O, nie maleje liniowo w funkcji czasu, natomiast zaleznos¢ In(c(H,0;)) od czasu

jest z dobrym przyblizeniem liniowa dla wszystkich do$wiadczen, co pokazano przyktadowo na

powyzszym rysunku. Oznacza to, ze reakcja jest pierwszego rzedu wzgledem nadtlenku

wodoru. Wartosci pozornych statych szybkosci k' sg rowne wspotczynnikom kierunkowym
tych funkcji (ze zmienionym znakiem).

mg; = 1,0 g

I'=10°C

I'=28°C I'=45°C

10° &’/ min™

1,63

3,37

6,12
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T=28°C

mg1=05g

mg1=2,0g

10°k’/ min”  [1,55

5,99

b. Porownanie wartosci pozornych statych szybkosci &k’ wyznaczonych dla doswiadczen
przeprowadzonych w temperaturze 7 = 28 °C prowadzi do wniosku, Ze rosng one w
przyblizeniu proporcjonalnie do stezenia KI. A zatem k’ = k-c(KI), gdzie k jest rzeczywistg stalg
szybkosci niezalezng od st¢zenia katalizatora. Korzystajac z tej relacji obliczamy wartosci £ dla
kolejnych temperatur. Dla 7 = 28 °C k mozna wyznaczy¢ jako $rednig dla trzech do$wiadczen

badZz stosujac metode najmniejszych kwadratow
kalkulacyjnych) — obie metody daja bardzo zblizone w

(dostepng w popularnych arkuszach
artosci

I'=10°C I'=28°C I'=45°C

k / dm® mol™' min™ 0,81

1,53 3,05

c¢. v=k[H,O,][KI] Reakcja jest drugiego rzedu.

d. Jesli stata szybkosci etapu I jest mniejsza od statej szybkosci etapu I, to etap I jako wolniejszy
decyduje o szybkosci calej reakcji. Wowczas rownanie kinetyczne ma posta¢ podang w p. c.

. , . . . s 1 . I 14 .
e. Zgodnie z rownaniem Arrheniusa zalezno$¢ Ink od 7" powinna by¢ liniowa, a wspotczynnik

kierunkowy jest rowny —F,/R.

Ink
1,2 -

0,8 -

0,4 -

0+ y=-3400x + 11,772

-0,4 T T T
0,0031  0,0032 0,0033 0,0034

0,0035  0,0036

T K

Warto$¢ energii aktywacji obliczona na podstawie powyzszej zalezno$ci wynosi
.= —(—3400) - 8,314 = 28,3 kJ mol™
Energia aktywacji reakcji katalitycznej jest znacznie nizsza niz niekatalizowane;.
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ROZWIAZANIE ZADANIA B5

a.

0 O O O O
ALY M M
0 Na* HO OH -0 07 ™
A B C
O O O o
/\O O/\ /\O O/\ OH
0
E F
D

b. Widmo B:6 = 11,5 ppm — protony grup karboksylowych;
0 = 3,25 ppm — protony grupy metylenowe;.

c. Zwigzek X zawiera centrum stereogeniczne (asymetryczny atom wegla, C2) wskutek czego
protony sasiedniej grupy metylenowej (przy C3) s3 diastereotopowe, wykazuja rdzne
przesunigcia chemiczne, sprzegaja si¢ migdzy sobg (przez dwa wigzania ze stalg sprz¢zenia ok.
dwa razy wieksza od statych sprzezenia przez trzy wigzania) i majg rézne state sprzezenia z
protonem przy atomie wegla C2. Obecno$¢ centrum stereogenicznego odbija si¢ rOwniez na
ré6znym przestanianiu estrowych grup metoksylowych, dlatego w zakresie & = 3,68-3,70 ppm sa
dwa sygnaly.

Ponizej podany jest rzut Newmana (jednego z enancjomerdow) wzdluz wigzania C2—C3 z
interpretacja widma (przy kazdej grupie podana jest warto$¢ przesunigcia chemicznego & w ppm
odpowiednich protonow):

CH5 1,23

H,COOC H

370 2,75

H COOCH,
2,93 3,68
H 2.43
d.
OH lub
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ROZWIAZANIE ZADANIA B6:

1.
O
II+
P NG GNe
N\O_
H,N N
F — > H N _
N O 0
O "0
O O
b " + ||+
) N'- N~
OH H20
MeO - > HO
OMe OMe
C7H7NO4
O.__ O k*
c) Cl HO__O
% N+ K2COs, DMSO OO
o > 0
HO ﬁ
~ "N
|
N
2.a.
) o
KMnO,
lub OsO, potem H,0 NaBH
lub MCBPA potem OH- itp. )

HO/§
OH Nalo, 20 OH- HO 0/§
OH No H H
/O 1. H,, Pd/C
y H,N 2. H0*
Q\/N NaBH,CN
_N

-
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b. Stereochemia produktu zalezy od mechanizmu reakcji cis-hydroksylacji.

¢. Redukcja reduktorami typu NaBH, czy NaBH3CN przebiega poprzez oddanie jonu wodorkowego
(H). Moc reduktora mozemy zatem w przyblizeniu okresli¢ poréwnujac zdolnos¢ jonoéw BH;X
do odtaczania jonu H'. Poniewaz BHj jest stabszym kwasem Lewisa niz BH,CN (grupa -CN ma
silne wlasciwosci elektronowo akceptorowe), zatem tatwiej odlaczy¢ jest jon H™ (ktory mozemy
potraktowa¢ jako zasad¢ Lewisa) z jonu BH,. NaBH, jest zatem silniejszym reduktorem niz
NaBH;CN.

d. Przyktadowe metody: '"H NMR, IR, hydroliza chemiczna w warunkach kwasnych

e. Przykladowe reakcje, ktorym ulegaja zwiazki karbonylowe réznego typu: kondensacja aldolowa,
addycja nukleofilowa do grupy karbonylowej (np. tworzenie cyjanohydryn), utlenienie, redukcja,
tworzenie imin, oksymow i hydrazonow, reakcje zwigzkow karbonylowych a,B-nienasyconych
(m.in. addycja Michela) 1 wiele innych

ROZWIAZANIE ZADANIA B7
1. Reakcja z 2,4-dinitrofluorobenzenem 1 nastgpcza kwasna hydroliza produktu w podwyzszonej

temp. pozwala na okreslenie aminokwasu znajdujacego si¢ na N-konicu peptydu (degradacja
Sangera). Wniosek - na N-koncu znajduje si¢ Arg

Karboksypeptydazy odszczepiajag od C-konca peptydu kolejne aminokwasy — wniosek na C-
koncu znajduje si¢ Phe. Peptyd A to: Arg-Tyr-Phe.

2. Aminokwasy posiadajace pierwszorzedowa grupe aminowg, w reakcji z ninhydryng tworza
niebieski barwnik, Pro, ktéra ma drugorzgdowa grupg aminow3a tworzy w tej reakcji barwnik zolty.
Chymotrypsyna jest enzymem rozcinajacym peptyd po stronie grupy karboksylowe;j
aminokwasOw z aromatycznym tancuchem bocznym (Phe, Trp, Tyr). Obecno$¢ w produktach
hydrolizy chymotrypsyng dipeptydu wskazuje, ze Phe jest srodkowym aminokwasem badanego
tripeptydu. Peptyd B to: Pro-Phe-Asp.

3. Brak podatnosci na dziatanie karboksypeptydazy $wiadczy, ze badany peptyd albo nie ma na C-
koncu wolnej grupy karboksylowej, albo wystepuje w nim uklad nierozpoznawalny przez ten
enzym. Poniewaz we wstepie jest informacja, ze badane peptydy majag na C-koncu grupe
karboksylowg, dlatego ten peptyd musi zawiera¢ na C-koncu uktad nierozpoznawalny przez
enzym. Moze to by¢ aminokwas, w ktérym grupa funkcyjna w lancuchu bocznym jest
zaangazowana w wigzanie kowalencyjne (np. peptydowe).

Reakcja peptydu z chlorkiem dansylu (DNS) i1 nastgpcza kwasna hydroliza produktu w
podwyzszonej temp. prowadzi do otrzymania pochodnej dansylowej N-koncowego aminokwasu
(DNS-Gly) lub do otrzymania dansylopochodnych aminokwasow majacych wolng grupe
aminowg w tancuchu bocznym (Lys). Otrzymanie DNS-Gly wskazuje, ze aminokwasem N-
koncowym byla Gly, a Lys wystepujagca w badanym peptydzie nie miata wolnej grupy e-

aminowe;j.
Gly
Peptyd C to: Gly Lys
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4. Brak podatnosci na dziatanie karboksypeptydazy i aminopeptydazy $wiadczy, ze badany peptyd
albo nie posiada na C-koncu wolnej grupy karboksylowej 1 wolnej grupy aminowej na N-koncu,
albo wystgpuja w nim ugrupowania nierozpoznawalne przez te enzymy.

Otrzymanie w reakcji z 2,4-dinitrofluorobenzenem i nastepczej kwasnej hydrolizy produktu w
podwyzszonej temp. a-DNP-pochodnej Lys, wskazuje, ze grupa e-aminowa Lys nie byla w
badanym peptydzie wolna.

Peptyd D jest zwigzkiem cyklicznym powstatym z potaczenia tancuchéw bocznych Lys 1 Glu.

co H,N- [[ys—Phe-G‘u—COOH

NH

ZT

H,N N COOH
H
o)
ROZWIAZANIE ZADANIA B8
a. b. C.
[Oj
d. e.
WO
N |
N
O N
H
ROZWIAZANIE ZADANIA B9
1.
OH | 0 o o~
bezwodnik bezwodnik
OCtOWy (0] Octowy
> _—
zasada lub kwas Lewisa
A katalitycznie kwas B (np. AIC,) .



o 0

(@]
)k k )k (0) O\ 1) O\
o) 0 o)

Br, Br Br,/Fe
—_— + —_—
Br
C Br D
town 6 pikow w widmie 1°C NMR 8 pikow w widmie 3C NMR

groduzt (réwnocenne atomy wegla (brak'réwnocennych

w grupie fenylowej) atomow wegla)

OH OH
Br o.__H OH
© ") BrPEr, ° \n/ hydroliza
> c — >
2) H,O
E chiralny F A

O (0]
(@]
OH wOH \)k @ \/O\H)ij
i 0]
+ Z-izomer 3
G H
H./Pd
l H,/Pd l H,/Pd l H,/Pd l 2
(@]
O O \)J\ @ \/O
H,C
OH OH 0 I

l hydroliza i hydroliza

chiralny

fenol (pKa =9,9) kwas benzoesowy (pKa = 4,2)
+ kwas propionowy  + etanol
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0 Br (0]

Br,
) Br
+ Z-izomer

H chiralny: 2 centra stereogeniczne
Br O
OH
Br
diastereoizomery
enancjomery - > = enancjomery
I:3r 0] I:3r (0]

ROZWIAZANIE ZADANIA B10

a. Przyczyna bledoéw oznaczania jondw azotanowych(IIl) w srodowisku kwasnym jest nietrwatos¢
kwasu azotowego(Ill), ktory ulega rozpadowi z wydzieleniem tlenku azotu(Il) zgodnie z
rOwnaniami:

NO; +H* — HNO, 2HNO, —> NO; + NO + H,0
Tlenek azotu(II) jest utleniany przez tlen z powietrza do ditlenku azotu(IV), wedtug rownania:
2NO+0, - NO,

Powoduje to zanizone wyniki oznaczania.

b. W srodowisku alkalicznym zachodzi utlenianie azotanow(II1) do azotanow(V):
2MnOj + NO; +20H™ — 2MnO; ™ + NOj +H,0
Po dodaniu kwasu siarkowego(V1) 1 szczawianu sodu zachodzg reakcje:
MnOj3 +2C,0; +8H" — Mn?" +4CO, +4H,0
2MnOyj, (nadm) + 5C,0%~ +16H* — 2Mn** +10CO, +8H,0

Nadmiar jonow szczawianowych jest odmiareczkowany roztworem KMnO, zgodnie z
rOwnaniem:

2MnO; (miar)+5C,0; +16H" — 2Mn*" +10CO, +8H,0
¢. Stezenie roztworu wzorcowego szczawianu sodu jako substancji podstawowe] wynosi:

e =32 04843 [mol/dm’]
SO My c0, -V 134-0,500
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Zgodnie z réwnaniem reakcji utleniania jonéw szczawianowych za pomoca KMnO, mozna
zapisac:
L2 e _2-25-Cnaco, _ 20-0,0483
MnO, NGO T TR0 T S Vo, (24,7 +24,65)

5 =0,01963 [mol/dm’]

Wynik pierwszego miareczkowania odrzucono.

d. Liczba milimoli dodanego KMnO,; odpowiada sumie milimoli nadmiaru jondéw
manganianowych(VII) i jonow manganianowych(VI) powstalych w reakeji redukeji przez jony
azotanowe(IIl). Laczne zuzycie KMnQO, to suma liczby milimoli dodana na poczatku oznaczania i
liczby milimoli zuzytej do odmiareczkowania nadmiaru jondw szczawianowych.

+n

n KMnO, — n MnO; (nadm) MnO; (miar) +1n MnO;~

nMnO; (nadm) + nMnOg(miar) = nKMHO4 —h MnO;~

Liczba moli jonow szczawianowych jest rowna:
B ) 5 1
n Cc,0 — 5 (Il MnO;, (nadm) +n MnO;, (miar) ) +2n MnO.” — 5 n KMnO, — 5 n MnO;"
Moz = dMkmno, ~20¢ 0

Liczba moli jonéw manganianowych(VI) jest dwukrotnie wigksza niz liczba moli jonow
azotanowych(IIl), a wiec:

5
Nyo; = EnKMnO4 Do = 5(50 + Vimmno, ): CxMno, — 50- CNa,C,0,

¢) Poniewaz probke przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 200 cm?, a do oznaczen brano po
25 cm’ roztworu, uzyskany w miareczkowaniu wynik nalezy pomnozy¢ przez 8. Obliczajac
zawarto$¢ procentowg nalezy uwzgledni¢ mas¢ 1 mmola azotanéw(Ill). Wynik pierwszego
miareczkowania nalezy odrzucic.

m, = (%(50 +8,9)-0,01963 —50-0,04843) - 46 -8 = 172,45 [mg]

Stanowi to 14,26% azotanow(11I) w badanej probce.

ROZWIAZANIE ZADANIA B11

a. Azotany(III) moga by¢ oznaczane bezposrednio przez pomiar absorbancji przy dtugosci fali 353
nm, gdzie wystepuje maksimum absorpcji. W maksimum absorpcji azotanow(V) przy dtugosci
fali 300 nm absorbujg takze azotany(IIl). Mierzona absorbancja przy tej dtugosci fali jest suma
absorbancji azotandw(Ill) 1 azotanow(V). Korzystajac z zalezno$ci Lamberta-Beera dla
pojedynczej substancji w roztworze przy okreslonej dlugosci fali mozna zapisac:

A=¢gcl
gdzie: € — molowy wspdtezynnik absorpcji [dm® molem™]
¢ — stezenie [mol-dm™]
1 — grubos$¢ warstwy pochtaniajacej, [cm]
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Ogodlnie dla mieszaniny substancji 1 i substancji 2 spetniajacych prawo Lamberta-Beera,
wykorzystujac addytywnos$¢ absorbancji, zapisuje si¢:
Ar=g e lteg el Ary=¢g ¢ 1+e,01

gdzie: A, A, — absorbancja przy dtugos$ci fali odpowiednio A1 A,

€1.1; €21 — molowe wspotczynniki absorpcji substancji 1 przy dlugosci fali odpowiednio A 1 Ay;

€12; &2 - molowe wspotczynniki absorpcji substancii 2 przy dtugosci fali odpowiednio A; 1 Ay;

i, Co — stezenia, w mol-dm™, odpowiednio substancji 1 i 2 w mieszaninie.
Dla pary azotany(III) 1 azotany(V) sytuacja si¢ upraszcza, bowiem azotany(V) nie absorbujg przy
353 nm. Tak wigc:

A3s3 = E353850; "Cno; 1= Cno; =

W celu wyznaczenia molowego wspodtczynnika absorpcji nalezy dla krzywych 1 1 2 z rysunku
odczyta¢ wartosci absorbancji przy dlugosci fali 353 nm, a nastepnie uwzgledniajac stgzenie i
grubos$¢ warstwy obliczy¢ molowe wspotczynniki absorpcji, po czym je usrednic.

W celu wyznaczenia st¢zenia azotanow(V) w mieszaninie nalezy od absorbancji mieszaniny
odja¢ absorbancje przypadajaca na azotany(Ill). Konieczna jest do tego znajomo$¢ molowego
wspotczynnika absorpcji azotanéw(IIl), a do dalszych obliczen takze azotanow(V)przy dtugosci
fali 300 nm.

A300 1

~&300,N0; "CNoO;
1

A300 = €300N0; “Cno; T 1 E300n0; “Cno; 1= Cno; = .
€300,N0;

Po podstawieniu wyrazenia na st¢zenie azotanéw(IIl) otrzymuje si¢ zaleznos¢:

€300,N0;

A3OO o ) A353

Pod ~
353,NO. ]
Coan = 2 [mol-dm™]

NO; _
€300,N0;

W tabeli podano odczytane z wykresu absorbancje 1 obliczone na tej podstawie odpowiednie
molowe wspotczynniki absorpcji po uwzglednieniu stezen 1 grubo$ci warstwy roztworu.

Krzywa 1 Krzywa 2 Krzywa 3 Krzywa 4
Az 0,090 0,185 0,110 0,225
Asss 0,235 0,465
‘9300,N0; g300,1v0_; ‘9353,N0;
10.49 6.90 26.88

. Z poréwnania widm na rysunku widaé, ze ani azotany(IIl), ani azotany(V) nie absorbujg przy
dtugosci fali 420 nm. Absorbancja przy tej dtugosci fali obserwowana dla krzywej 5 odpowiada
poziomowi rozpraszania promieniowania na drobinach zawiesiny. Korzystajac z uwagi, ze
poziom promieniowania rozproszonego nie zalezy od dtugosci fali nalezy od absorbancji przy
dhugosciach fali 300 nm 1 353 nm odja¢ absorbancje przy 420 nm. W tabeli podano absorbancje
odczytane z krzywej 5 oraz skorygowane. Ze skorygowanych wartos$ci, po uwzglednieniu
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mierzonej probce, ktorej widmo przedstawia krzywa 5.

wyliczonych wczesniej molowych wspodtczynnikéw absorpcji obliczono st¢zenie jonow w

Dthugos¢ fali 300 nm 353 nm 420 nm
Absorbancja odczytana 0,305 0,31 0,03
Absorbancja skorygowana 0,275 0,280

Oznaczany jon NO, NO;

Oznaczone st¢zenie, mol dm’ 0,0104 0,0240

Oznaczone stezenie, pug cm™ 479 1489

d. Poniewaz probke przed pomiarem rozcieficzono 10 razy (10 cm® do 100 cm’), stezenie jonow
azotanowych(IIl) wynosi 4,79 mg-cm™ (0,104 mol-dm™), a jonéw azotanowych(V) 14,89 mg-cm™
(0,240 mol-dm™).

ROZWIAZANIE ZADANIA B12

a. Podano w tabeli odlegtos¢ srodka plamki od linii startu dla kolejnych wzorcow Dy, odlegtosé
czola eluenta D, oraz wyznaczone wspotczynniki Ry.

Wzorzec Cl™ Br~ I SCN~ D,
D, 2 2.9 4 48 7.1
R; 0,282 0,408 0,563 0,.676

Uzyskane wyniki pokrywaja si¢ z danymi literaturowymi.

b. Po spryskaniu ptytki azotanem srebra zachodza reakcje wydzielenia halogenkow srebra, plamki
sg niewidoczne.

SCN™ +Ag" — AgSCN |
Podobnie przebiegaja reakcje z halogenkami.
W wyniku kolejnego spryskania plytki chromianem(VI) potasu pojawia si¢ brunatno-czerwone
zabarwienie od powstajacego chromianu srebra. Miejsca, gdzie jony srebra zostaly zwigzane w
trwalsze halogenki, pozostaja jasnozotte.

CrO;™ +2Ag" — Ag,CrO, {
¢. Odlegtosci plamek od linii startu dla mieszaniny wynoszg 2,9 i 4,7 cm. Obliczone wspotczynniki

R¢ wynosza odpowiednio 0,408 1 0,662. Wartos$ci te wskazuja, ze probka badana zawiera jony
bromkowe 1 tiocyjanianowe.
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